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Dariiber hinaus sind die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatorsysteme dabel in 
der Regal iiberdurchschnittllch bestandig hinslchtllch Deaktivierung. 

Gegenstand der vdrllegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von 
HSICia durch katalylische Hydrodehalogenierung von SiCU in Gegenwart von 
Wasserstoff. inderr, man bei elner Temperatur im Bereich von 300 bis 1 000 °C als 
Katalysator mindestens ein Metall Oder Metallsalz aus der Reihe der Elemente der 2. 
Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente (PSE) einsetzt 

Bevorzugt setzt man beim erfindungsgemal3en Verfahren Kalzium. Strontium. Barium. 
Kalziumchlorid. Strontiumchlorid. Bariumchlorid Oder Mischungen aus mindestens zwe, 
der zuvor genannten Komponenten als Katalysator ein. 

Man Kann dlessn Kata^sator a.s sotehen, be^elsweise am StOcK 3'°'=^'='* 
bis pulvertcrmlg als Salz ml, oinem bevor^gten durohschnlttltohen Part,l<eldurohmesser 
.on 0.01 bis 3 mm, inebesondera d^Warten von 0,05 Ws 3 mm, bastlmmbar m,ttels an 
sloh bekannter Methoden, Oder als getragerten Katalysator elnselzen. 

vortallhaft kann man dan Katalysator autgebrach. au. eInem ^^^^ 
alumlnlumarme Zaolltha, ausgelaug.es Olas. belsplalswelse Quarzglas, AI<.,vkonle, 
poroser slllkatlsoher Tr&ger Oder SIOz-TrSger einsetzen. 

Oeelgneterwelse llegt einem solchen ge,r.ger,en KataVsatorsystem 
™g!r mlt elnem Po,«nvo,umen von ,00 bis 1 000 mmVg sowle e.ner BET-Obe,flac^ 
von10 bis 600 m^g, vorzugsweise 60 bis 400 mVg, .ugrunde. Die Be^mmung des 
Porenvolumens sowle der BET-Obertlaohe kann mWels an slch bekannter Methoden 
erfolgen. Dabel kanr, der Trager die an sloh bekannten TrSgerformen aufweisen 
belaplelswelse Pulver, Granulal, Tabletten, Pellets, Strange, Trllopes, Kugeln. Perten 
B6hren, Zylinder, Platten, Waben - urn nur elnlge Belsplele zu nennen. »we,se 
bes»zen solobe Trager elne gecmetrlsche Obertlaohe von 100 bis a 000 m.m» bzw. e,n 
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Sohiittvolumen 0,1 Ws 2 kgfl. vorzugswelse von 0,2 bis 1 kg/I. 

Das katalylisch akBve Material kann in an sioh bekannter Wsise auf einen solchen 
TrSger aufgsbraoht warden, beispielswelse kann man ein Metallsalz In einem dafur 
geeigneten Lasemlttel ISsen, den Triger mit der Losung durcb Tauchen oder SprQhen 
inH.rtlgnleren, trocknen und gegebsnenfalls thennlsch nachbehandeln, Dabei kann man 
ab USsemlttel beisplelsv«lse Wasser, wSssrlge LSsungen oder Alkohole einsetzen, 
wobel man soicbe Saize einseUen Kann, die be, sp«e,«r *,em,lschar Behandlung des 
impragnierten TrSgers gegebenenfalls In Qegenwar, von Ha und/oder HCI s abrle 
Erdalkallchloride bilden. So kann man beispielswelse - aber nicb. - 
Erdalkallme^llchloride, Erdalkallmetallhydroxkle, Erda,ka«me*arbona e ode 
erdalkallmetallnltrate als SaIze elnsetzen. Geelgne.en«e,se 
^Idungs-emge, ge«ageno Ka«^sa,or .rel von Wasser und ^--s,oH se,n und 
aucb dlese Sloffe bei Erhllzen nloM freissben. Bnen ge.ragerten 

Erda,k.ime..ika.vsa.or kann '-";^^::^:x::::rz':i::rz 

•brlngen elnes Tr&gers mit geschmolzenem Erdalkalimetau 
AbkOblen erba«en. Belm A.tbrlngen des Metalls au. den T,.ger ka n «me 
vem-indertem Druck gearbeite, werden, sodass das a-^"" 
Druckstelgemng aucb In das Porensystem des Tragers eindnngen l<»""-J«' *' 
Anwendung soloher Metaiikataiysatoren ,m emndungsgem»6en Vertahren geben d,^e 
Ir ReaLsbedlngungen In der Regel ,n die entspreohenden s.ab,len, kataM-b 
aktiven Chloride uber, 

■ Die belm ertlndungsgemaBen Verfabron eingesetzten TragsrKata'ysatoren -isen 
.evorzugt einen Gebalt an Katalysator, gerechne. als Eiemen, von O.^^^^^-J^^ 
auf. Beaonders bevorzngt slnd Gebalte an Katalysator von t bis 8 Gew.-%, bezogen auf 
den Tragerkatalysator. 

Belm e,1indungsgem.Ben Vertahren b*g, man vortellbaft . "^J^^ondT,^ 
emem Molverhatnls von 1 : 0,9 bis 1 : 20 mi, dem Katalysator ,n Kontakt. Besonders 
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bevorzugt ist der EInsatz von SiCIVHa-Gemlschen .mit einem Molverhaltnis von 1 : 1 bis 
1:10, ganz besonders bevorzugt von 1 : 1.5 bis 1 : 8. Insbesondere solche mit einem 
Molvertiaitnis von 1 : 2 bis 1 : 4. Das hier eingesetzte SiCU und der Wasserstoff , In der 
Regel von reiner bis hochreiner Qualitat. durfen nicht zuletzt aus SicherheitsgrQnden 
5 iceinen Sauerstoff oder Sauerstoffverbindungen enthalten. 

Beim erflndungsgernaBen Verfahren fQhrt man die Umsetzung bevorzugt in einem 
Fettbettreaktor Oder in einem WIrbelschichtreaktor oder FlieBbettreaktor durch. 

Geeigneterweise . ven^rendet man dabei einen Reaktor. dessen Wande oder 
Wandlnnenseiten aus einem temperaturbestandigen Glas, insbesondere aus 
Quarzglas. aus elner temperaturbestandigen Glasur oder einer temperaturbestand.gen 
Keramik bzw. Sonderkeramik bestehen. Daruber hinaus sollten die fur den Reaktor 
venA^endeten Materiallen chemlsch weitgehend beslandig gegenuber den be.m 
1 5 erflndungsgernaBen Verfahren vorliegenden Komponenten sein. 

so fQhrt man die erfindungsgemaBe katalytische Umsetzung vorzugsweise bei einer 
Temperatur Im Bereich von 600 bis 950 °C. besonders bevoi^ugt von 700 bis 900 "C, 
und einem Druck von 0,1 bis 100 bar abs.. bevorzugt bei 1 bis lObarabs.. 
insbesondere bei 1 ,5 bis 2,5 bar abs.. durch. 




Zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Umsetzung betreibt man das vorliegende 
verfahren geelgnetenAreise bei einer Raumgeschwindigkeit (SV = Volumeri- 
strom/Katalysatorvolumen) von 2 000 bis 30 000 h\ vorzugsweise 5 000 bis 15 000 h . 
25 Das Gasgemisch im Reaktor weist geeignetenA^eise eine Lineargeschwindigkert 
(LV = Volumenstrom/Reaktorquerschnittsflache) von 0.01 bis 10 m/s. vorzugsweise von 
0 02 bis 8 m/s, besonders bevorzugt von 0,03 bis 5 m/s, auf. Die den vorangehenden 
und nachfolgenden reaktionskinetischen Parametem zugrundeliegenden Volumen- 
stroma sind jeweils auf Normbedingungen bezogen. Verfahrenstechnlsch betreibt man 
30 die erflndungsgemaBe Umsetzung geelgnetenA/eise im turbulenten Bereich. 



O.Z. 6338 




15 



im Allgemeiner. fOhrt man das artlndungsgetnaBe Veriahran wis folgt aus: 

Eln baheizbarer Reaktor, der geganOber hSheren Ten,peraturen sowie Chlorsilanen 
bzw HCI waltgehand bestandlg isl, wlrd In der Regal zunSchst getrookne , 
belspielswetee durcb Ausheizen. mlt trooKenem. OHraien Schuugas gefu , 
beMetewe-.e m Argon Oder S«oksto«, und unter Schutzgas ..I. Kamlysa.or be ucK, 
Der Katalysator wl-d In der Regal Im H^Strom bei hfiheren Temperaturen b,s zu. 
Reaktionatemparatur vorkonditlonlert. Man kahn den Kataly^tor aber auch ante, 
HS^ TcU- H^HSKJb-. H^SICU- Oder H^HSlCWSiCU-MmosphSre bzw. -Stromung 
r.:'— 'aee.n.e™e.a ^ .an .e Vo.ond~^^^^^^^^^ 

0 1 bis 12 Stundan. vorzugswetee 2 bis 6 S.unden, be, e.ner Temparatur obert,a^b 
1% durcb. Sofem man als Kamlysator ErdalkallmeW als ~;'"-«'^;"^ 
man diesen zur DurchfOhmng der V0rk0ndi.l0nlen.n9 un.er besagten Bed.ngungen uber 
laTs bls 4S«.nden au, elne Temperatur unlorbalb des S=hme^unKU *s 
roase«en Erdalka,»ne.a,ls aufhelzen und eW.a 1 bis 10S,unden dabe. belassen^ 
O Znn die Temperalur au, die gewOnsob.e Be«ebs.empera.r vo.e.a^n u^^^^^ 
das erilndungsoemaBe Vertabren durchgefubn warden, woba, d,e ,ewe,l,gen 
KlvsXri Ibre ursprongllobe .orm in der Begel beibabaHen. 
L man fiber mlndestans eln Tbermoalemen, sowle Ober mrndea^eos elne 
DurcMlussmassvomobtung den Reaktor untar Betrlebsbedlngungan Qben»achan. 



zur He,B.ellung eines Hduk.gemiscbs kann man SICU in die Gaspbase QbanOhren 
krln entlbenda Antelle Wassers.o« zudosieren und dam au. Ba.dabs,emparan. 



befindllchen Reaktor zufuhren 
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Das au, der Abs.r6mse„a erbaltana Produk.gemiscb kann man ""^^ ^^-^^^^ 
Prozess als Eduklstrom einseuen odar zur Gewlnnung von HStCb 
b isple^else durob Kondansleran. Dabel antallenda Antelle an Wassars.o« b».^CU 
kennen vortallbaft racyClert werden. Aucb kann man den auslassseitgan ProduMs^om 
dee Raaklors, d. h. vor der Walterverwartung bzw. Aufarbaitung, ,m Gegenstrom uber 
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einen warmetauscher auf der Einlassselte des Reaktors fQhren. um so den Eduktstrom 
vor Eintritt In den Reaktor vorziiwarmen und dadurch vorteilhaft Energle zu sparen. 

Man kann den Katalysator aber auch in Form einer WIrbelschlcht einsetzen. wobei im 
Reaktor auslassseitig zur Abtrennung des Katalysalors bzw. getrSgerten Kata^^sators 
geeigneterweise ein Zyklon angeordnet ist. Der so gesammelte Katalysator kann 
vorteilhaft In dem Reaktor recyciiert werden. 

Bern, erttndungsgemaaen V«rfahren kann man das so e*altene Umseuunasprod* 
d h Produwaemisch aufart,siten Oder weltarverart>eiten, wobel man bevorzugt ,) das 
Produktgemlsch frakdonlert bav. zumlndest parte.. In an sloh bekanmer W^e 
Kondensiert, flOsslges, vo^haft >»ohre,nes HSICo gewinn. ""<^ ^^^^^^ 
an.a.,enden Wasse,s« sow.e SI..*m.eWach.ond ,n den EduKtstrom des vorl.eflenden 
"Isses zuracKKlhrt Oder (..) den Produk.e,rom vorteilhaft als EduK, e.ner d„ek.en 
15 Weiterverwertung zufuhrt. 

Die voruegende Er«nd.ng wlrd durch die naohfolgenden Belsplele nSher erlautert, ohne 
den Gegenstand zu beschranken. 
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BeisDiele: 
Balspiel 1 

ZSMS wlrd m« emer 0,1.N*aa.Lasung Impr.gnler,. anschlleBend 

1 S.unde bei 450 -C unter Wassers.offam,osphare gegiom. Es w,rd au, d,ese Weise 

10 Gew.-% Salz aufgebracht. 

in einem Qua,zgU.reaK.or eines Ourcnmessers von 15m,n ^"^ 

250 mm werden 1,3 fl dieses metallsalzhaltlgen Zeolilhen aut eme Fntte aulgebracht 

^e Behelung ertolg. sleMrison Ober eInen BOhrenoten au, 845 -C Durcb den Reaktor 
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s,^„« em Ha^lCU-eemlsoh mi. einem Du,ohsatz von 7 1*. De, UmsaB der Realtor, 
WW gasch«,matogmphlsoh verfolgt. Tabelle 1 gibt den Umsalzg,ad von S,CU zu HaC, 
bel verscWedenen Stoffmengen-VerhSltnlssen n(H2)/n(SlCl4) wieder. 







4 


17.4 


5 


19,2 


6 


20.7 


8 


23,2 




BeisDiel 2 

n,e.a«iso.es Barium ml. einen, m,«le.en Komdurchmesse, von 15 mm -'"a-^^' ""^ 

2Stunden bai 700 -C batten - vem-ute. wlrd die BMuno von .BayBaS,/BaCla/S 
Pb ., A« au, BelrtobstemperaM. warden d,e '^—X "^ 
Abb^glgKoi. von der Rea«ons.empe,a*.r be. einem Volumenatrom von 7.b 
emem konatanten n(Hayn(SICU)-Verhaltnls von 6 : 1 emirttelt 



Tabelle 2 




%{jmsa!tzgrmm 




liililtil 


800 


13,8 


825 


17,9 


845 


21.8 
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Beispiel 3 

Verwendet wird der Im Beispiel 1 erklarte Quarzglasreaktor. Als Festkorper wird 1 g 
wasserfreles SrCb mit einem mittloren Korndurchmesser von 0,7 mm eingesetzt. Es 
werden die Umsetzungsgrade In AbhSngigkeit von der Reaktlonstemperatur bei einem 
Volumenstrom von 7 l/h und einem konstanten n(H2)/n(SiCl4)-Verhaltnis von 6:1 
ermittelt. 




TabelleS 


mm^m 




800 


15,4 


825 


17,2 


845 


19,2 
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Patentanspruche; 

1. Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan (HSiCU) durch katalytische 
Hydrodehalogenlerung von Siliciumtetrachlorid (SiCU) in Gegenwart von 
Wasserstoff, 

jndem man bei einer Temperatur im Bereich von 300 bis 1 000 °C als Katalysator 
mindestens ein Metall Oder Metallsalz aus der Reihe der Elemente der 2. 
Hauptgnjppe des Perlodensystems der Elemente einsetzt. 

2. Verfahren nachAnspruch 1, 
dadurch gekennzefchnet, 

dass man als Katalysator Kalzium, Strontium, Barium, Kalziumchlorid, 
Strontiumchlorid. Bariumchlorid oder Mischungen aus mindestens zwei der zuvor 
genannten Komponenten einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gel<ennzeichnet, 

dass man einen getrfigerten Katalysator einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man einen Katalysator einsetzt, der auf einem TrSger aus der Reihe 
aluminiumarme Zeolithe, ausgelaugtes Glas, Quarzglas, Aktivkohle. poroser 
silikatischer Trager oder SiOa-TrSger aufgebracht ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der eingesetzte Tragerkatalysator einen Gehalt an Katalysator. gerechnet als 
Element, . von 0,1 bis 10 Gew.-% aufweist. 
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6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurcli gel<ennzelchnet, 

dass man ein SiCl4/H2-Gemisch mit einem Molverhaltnis von 1 : 0,9 bis 1 : 20 mit 
dem Kataiysator in Kontal<t bringt. 

7. Verfahren nacfi einem der Ansprucfie 1 bis 6, 
dadurch gekennzeiclinet, 

dass man die Umsetzung in einem Fettbettrealctor, in einem Wirbelschichtreaktor 
Oder FlieBbettreaktor durchfuhrt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die katalytische Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 600 
bis 960 °C und einem Druck von 0,1 bis 100 bar abs. durchfuhrt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Umsetzung bei einer Raumgeschwindigkeit von 2 000 bis 30 000 h'' 
durchfuhrt und der Gasstrom im Reaktor eine Lineargeschwindigkeit von 0,01 bis 
1 0 m/s aufweist. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet 



dass man HSiCIa aus dem Produktgemisch gewinnt oder das Produktgemisch 



direkt weiter ven/vertet. 
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guaammenfassunq: 

Verfahren zur Hei 
von SICU 



.iluna von HSiCI^ durch kataivtlsche yty'irnrtt^hfiloa&nlerunt 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Hydrodehalogenierung von SICU 
zu HSiCIa in Gegenwart von Wasserstoff. indem man bel einer Temperatur im Berelch 
von 300 bis 1 000 "C als Katalysator mindestens ein IVletall oder Metallsalz aus der 
Reihe der Elemente der 2. Hauptgmppe des Periodensystems der Elements (PSE) 
einsetzt. Insbesondere ein solches. das unter diesen Bedingungen stabile Metallchlonde 
blldet. 
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